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論文内容の要旨
Steady-state flowing afterglow 法(又は Atomic flame 法)を用いて、準安定アルゴン原子と、
N2 及び、 H 20 分子の thermal energy に於ける非弾性衝突(特に、励起移動)が分子分光学的に研究さ
れた。
まず最初に、マイクロ波(2.45GHz )放電により生成されたアルゴンの flowing afterglow の性質
が調べられた。即ち、 ArIの発光スペクトル線の相対強度解析から、励起準位の相対的な占有数分布
が、又、 floating double probe により、電子温度と電荷密度が測定された。こうして得られた諸量を
用いて、準安定準位にある Arの密度が組い近似ではあるが評価された。又、残光の発光機構が準安
定原子が重要な役割を演じる諸過程をもとにして解析されたG
次に、少量の N2 ガスがAr の flowing afterglow 中に注入された。 afterglow に含まれる energet­
ic species と N2 分子の衝突によって、 N2分子は電子項励起状態に遷移をおこすが、この時、励起エ
ネルギーが準安定Ar のそれと、ほ J共鳴している電子項 C 3flu に選択的に励起きれていることが確
かめられた。この事実は、準安定Ar が、 N2 分子の励起に主要な役割を果しているこを示している。
N2分子の電子項間遷移、 C 3flu→B マら( 2nd positive bands) の振動バンドの強度解析から、 C 
習u項に属する振動準位の占有数分布が求められた O この分布は、 N2 分子の基底項X 三;v=O から
C 3flu， イへの遷移に対する Franck- Condon 因子によって説明がつくことが示された。又、 2ndpｭ
ositive bands の( 0, 0) バンドの回転線強度解析から、 C 3flu , v' =0 に属する回転準位の占有数分
布が求められ、回転励起が著しいことが示された。
N2分子の 2nd positive bands に加えて、 N~の 1st negative bands (B をJ→X をJ) の発光も
見られたが、放電への power dissipation の増加に伴って、下流に於て、このバンドが選択的に励起
される事が見出された。この際、 Ntの電子項B22Jに属す振動準位の占有数分布は、 He の flowing
afterglow 中に N2 ガスが注入された場合に観測される分布とは、かなり異ることが示された。又、
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B2ZIvF=O に属する回転準位の占有数分布引則定され、 He の flowing afterglow 中で、得られた結
果と比較された。
Ar のflowing afterglow 中に少量の H2 0vapor が注入されると、 OH 分子の Ultraviolet bands-
(A を十→x 2fli) の発光が起る。この場合、水素原子の Balrner 線、及び、 OH 分子の Meinel bands-
( X 2fli: イ→ v" )は、走査された波長域 (2 ， 300A ~8 ， 000 A) には、見出されなかった。 A 22.'十のイ
=0 とイ =1 の占有数の比は、約 3:1 であったり (0 , 0) ノ〈ンドの回転線強度解析から、 A22.' -: v' =0 
に属する凶転準位の占有数分布が求められた。この分布は、異なる回転温度;一方は約300 0 K，他方
は約 4， 600 0 K，をパラメーターとする独立な三つのボルツマン分布関数の手11 として表現するごとがで
きた。回転状態は、衝突による緩和lを容易に受けるので、この様な二次的効果を可能な限り少くする
ることにより、初期分布に近い分布を得る目的で多大の努力が払われた。その結果、圧力 2.2 X 10-2 
torr に於ける分布を得ることに成功した。 得られた分布は、やはり、二つのボルツマン分布の和で表
現される。現在ま♂に行われてきた、実験、瑚論との比較検討がなされ、ド1悼式励起の機構、及び、凹
転励起を受けた OH 分子を生成する過程に悶り-する水分子の励起状態について検討が加えられ、 9.7
eV 近傍に broad な励起ポテンシャルを示す励起状態が、この過程に関与している可能性が指摘された。
←ナ人圧力を変化させることにより、 OH(A 2 2 + vノ =0) の Ar とり衝突による[ilji伝緩和!の速度定数
が (7.9 :::1::3.5) x 10-12 cm3 / sec と求められた口
次の諸過程の速度定数が、分光学的方法により求められた。
Itr業( :3p) 十 N 2→Nす (C 3TIu , vノ)+ A r : 7. 0x 10-12 cm 3 / Se c f 0 rv' = 0 
6.8 X 10-
12 
cm3 / sec for v'ニ l
Ar*( 3P) 十日20 →OH ※(A2 2 十イニ 0) 十 H+Ar: 9.5 X 10-12 cm3 /sec 
論文の審査結果の要旨
原子一分子間の非弾性衝突の実験的研究は種々の方法を用いて行われてきたが、通常その克験条件に
極めて敏感に依存し、同一の衝突過程を観測したはずのものが研究者によって全く異った結論を導き
出している例が多し凡その最大の原因は特定の衝突素過程のみを他の副次的諸過程から分離して観測
することが極めて困難なためである。
本論文では atornic flame 法 (flowing afterglow 法とも云う)が採用され、準安定 Ar 原子と N2 及
び H 2 0 との非弾性衝突が分光測光学的手段を用いて研究されている。即ちマイクロ波放電で発生し
た Ar afterglow を反応管中に噴出させ、この噴流に N2 又は H2 0 を添加する。この時の発光スペクト
ルの相対強度の測定から、準安定 Ar 原子との衝突にともないどのような電子項、回転項の励起が起っ
ているかを調べる。かような atomic flame 法で一番問題となる副次的過程に wall effects と衝突
緩和がある。これをおさえるには、太い管径の反応管を用い、かつ可能な限り低い圧力下で観測する
ことが必要である。本研究では、低圧力の条件にともなう種々の技術的困難(轄射強度の減衰、放電の
不安定等)を創意工夫をこらして、着実に克服し、最終的には、次の衝突:
A許可 3P) +H2 0 →OH 米(A 22 +, v'= O)+H+Arを圧力 O.022torr のもとで観測し、 OH※(A ぞzf
v'=O) の rotational popula tion 分布を得ることに成功した。得られた分布は、二つの Boltzmann 分
? ?? ?
布(T1=450 士 700 K ， T 2=4850::!:: 2000K) の和で表わされる。この結果と従来の実験結果、 Horie-
Kasuga-Watanabe の統計モデルによる理論計算との比較検討がなされた Gまた Ar の圧力を変化するこ
とによって、 0日米(A 2 X,+ V' = 0 )のAr との衝突による回転緩和の rate constant が求められた。
このようにして atomic flame 法としては現在のところ、おそらく信頼度の最も高いと思われる技術
を開発したが、その途上で種々の実験条件の検討がなされ、興味ある二三の結果を得た。例えば、マ
イクロ波放電により生成された Ar afterglow ':]の準安定 Ar 原子の密度を分光学的手段と floating
double probe による測定から推定し、さらに.を afterglow 中に添加すると励起エネルギーが準安
定 Ar のそれとほ J等しい電子項 N2(C 3flu ) に，ZE択的に励起されることを確め、 afterglow 中での準
安定 Ar 原子のはたす役割を明らかにした。
また好妙な flowing veloci ty の測定と相亘って、分光測定から
A~(3P)+N2→N2 ( C3 flu , vノ =0 ， 1) 十Ar
A~( 3P)+H 20 →O日米(A2Z+， イ =O)+H+Ar
の諸過程の rate constant を求めた。これら重粒子聞の非弾性衝突の断面績についての理論計算が皆
無と云える現状を考えるとき、かような過程の rate constant の決定は、低圧力下での atomic flame 
法の開発と共に、上層大気中での rate process，ガスレーザーの発振機構等の考察に基礎的資料を与
えるものと期待される。
以上により本論文は、理学博士の学位論文として充分価値あるものと認める。
- 29 -
